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(57) Abstract 

Described is a method of producing a suspension containing oxide particles with diameters in the nanometer range. In this 
method, an aqueous phase containing, in dissolved form, an element which can be precipitated as an oxide or oxide hydrate is 
emulsified in an organic liquid to form a water-in-oil emulsion and the pH in the emulsified water droplets is then altered, thus 
causing the oxide to precipitate. The method is characterized in that a mixture of at least one non-ionic emulsifying agent with an 
HLB value less than 7 and at least one non-ionic emulsifying agent with an HLB value greater than 9 is used as the emulsif er. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Hersteliung einer nanoskaiige Oxidteilchen enthaltenden Suspension, bei dem man ei- 
ne waSrige Phase, die ein als Oxid(hydrat) ausfallbares Element in geloster Form enthalt, in einer organischen Fliissigkeit unter 
Bildung einer W/O-Emulsion emulgiert und dann durch Anderung des pH-Wertes in den emulgierten Wassertrdpfchen eine 
Ausfallung des Oxids bewirkt, das dadurch gekennzeichnet ist. daS man als Emulgator eine Mischung von mindestens einem 
nicht-ionischen Emulgator mit einem HLB-Wert von unter 7 und mindestens einem nicht-ionischen Emulgator mit einem HLB- 
Wert uber 9 venvendet. 



IMOIGUCH ZUR INFORMATION 



Code, die zui Identiflzierung von PCT-Venragbstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die 
Internationale Anmeldungen gemasb dem PCI" verotfem lichen. 



AT 


Oniurrcich 


Fl 


Hun land 


MN 


Mungolei 


AU 


Austral iun 


FR 


t-rankreiU) 


MR 


Mauriiauieu 


BB 


Barbados 


CA 


Gabon 


MW 


Malawi 


BE 


Bclgieu 


CB 


VurcinigCea komgreiih 


NL 


Nicderlande 


BF 


Burkina Hi»o 


CN 


G nine j 


NO 


Norwugen 


BC 


Bulgaria* 


CR 


Gr;cciicfi l.md 


PL 


PoJtn 


8J 


Ben if i 


HU 


Ungarrt 


RO 


Rumanian 


BR 


Bras i lien 


IE 


Irland 


RU 


Ruiiiithe Federation 


CA 


Ranada 


IT 


ltulicii 


SD 


Sudan 


CF 


Zcnlrale Alrikuiii^elie RunubliL 


JP 


Japan 


SE 


Schwcden 


CC 


Kongo 


KP 


Dumokratibchc Vulk^repuhltk Korea 


SN 


Senegal 


CH 


Schwcu 


KR 


RepuhliL Korea 


su 


Soviet Union 


CI 


f rdic d'lvojre 


LI 


l-jcchiensiuin 


TO 


Tsehad 


CM 


Ka»ierun 


LK 


Sri 1-anka 


TC 


logo 


C2» 


TsciieehuaJu v*u L c i 


LU 


Luxemburg 


LIS 


Vcrcinigte Suuivn von AincriLa 


OE* 


Dcutschtand 


MC 


Monaco 






OK 


Dancmark 


MC 


Madagascar 






ES 


Spa men 


Ml 


Mali 







_ PCT/EP92/0 1 234 

WO 92/21611 

i 

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG NANOSKALIGE R OXIDTEILCHEN 

Das Interesse an den Eigenschaf ten nanoskaiiger Materialmen 
ist in letzter Zeit enorm gestiegen. Bei verschiedenen Metal- 
5 len wurde gezeigt, daE viele physikalische Eigenschaf ten nano- 

kristalliner kompakter Materialien sich erheblich von denen 
entsprechend groberer kristalliner Produkte unterscheiden 
(z.B. Dichte, spezifische Warme, chemische Eigenschaf ten) . 
Dies wird auf den hohen Anteil an Grenzf lachenatomen zuriickge- 

10 fiihrt, die sich nicht im "normalen" Zustand der Atome des 

"inneren" kristallinen Gitters befinden. Wahrend die Metalle 
schon relativ gut untersucht sind, ist der Stand der Forschung 
bei den Oxiden noch deutlich weniger weit entwickelt. Aller- 
dings zeigen theoretische Oberlegungen und erste experimen- 

15 telle Befunde an Ti0 2 , daS nanokristalline Materialien mit 

Kristallitgrofien im Bereich von 1 bis 10 nm bereits bei nied- 
rigen Temperaturen ein mit metallischen Werkstof f en vergleich- 
bares plastisches Verhalten aufweisen konnen. 

20 Durch andere Untersuchungen an nanoskaligen keramischen Mate- 

rialien wurden im Vergleich zu konventionellen sub-ym-Pulvern 
auch deutlich niedrigere Sintertemperaturen nachgewiesen . So 
wurde z.B. gezeigt, dafi Zr0 2 -Pulver mit KristallitgroJSen um 
5 nm bereits bei 1100°C zu 94% der theoretischen Dichte sin- 

25 tern. Gegenuber heute verfiigbaren sub-ym-Pulvern bedeutet dies 

eine Absenkung der Sintertemperatur um uber 500°C. 

Neben grundlegenden Werkstof f-physikalischen Phanomenen eroff- 
nen sich auch interessante Aspekte im Bezug auf Werkstoff- 

30 bezogene Eigenschaf ten von aus nanokristallinen Oxiden herge- 

stellten keramischen Materialien. Uber die genannten verfah- 
renstechnischen Aspekte hinaus (niedrige Sintertemperatur) 
sind vor allem die Fragen der Duktilitat und der Homogenitat 
des Gefiiges von Interesse. Gelingt es, solche Gefiige auch bei 

35 hoheren Temperaturen zu stabilisieren und konnen die aus den 

bisherigen Arbeiten erhaltenen Hinweise bestatigt werden, so 
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sollten uber nanokristalline Gefiige Keramiken mit interessan- 
ten neuen Eigenschaf ten zuganglich sein. 

Vor diesem Hintergrund finden nanoskalige keramische Pulver 
als Ausgangsprodukte ein zunehmendes Interesse, und es sind 
±n der Literatur verschiedene Verfahren zu ihrer Herstellung 
beschrieben worden. Neben verschiedenen Gasphasenprozessen 
sind dies, in jungster Zeit auch chemische Synthesen aus der 
Losung, wie der Sol-Gel-Proze£, die Hydrothermalsynthese und 
die Emulsionstechnik. 

Bei diesen Verfahren werden uber Wachstumsprozesse (meist 
Kondensationsreaktionen aus molekularen Vorlaufern wie gelo- 
sten Salzen, Hydroxiden oder Alkoxiden) Partikel erzeugt. 
Kritisch sind die Kontrolle der Grofie der Teilchen und die 
Vermeidung des "Zusammenwachsens" solcher Partikel, da sie 
aufgrund ihrer Genese uber hochreaktive Oberflachen verfiigen. 

Der Sol-Gel -ProzeS ist ein Syntheseverf ahren, bei dem zunachst 
durch Hydrolyse— und Kondensationsreaktionen geeigneter Aus- 
gangsverbindungen (Salze,^ Metallalkoholate) in einem Losungs- 
mittel ein Sol, d.h. , ldsliche Polykondensate mit oligomerer 
Oder polymerer Struktur oder kolloidale Losungen hergestellt 
werden. Die f ortschreitende Reaktion fuhrt dann zur Bildung 
eines f esten Korpers r dem Gel , welches anschliefiend z . B . durch 
eine thermische Nachbehandlung in ein kristallines keramisches 
Pulver uber fuhrt werden kann. Durch geeignete Reaktionsfiihrung 
ist es jedoch auch moglich, den Prozefi im Stadium des Sols 
"einzuf rieren" und auf diesem Weg kleinste Partikel mit mitt- 
leren Durchmessern iiruBereich von 1 bis 50 run zu erzeugen. Der 
hohe Anteil von OH-Gruppen an der Partikeloberflache macht 
eine agglomeratf reie Isolation und Calcinierung von nanoskali- 
gen Pulvern jedoch schwierig, so daS bisher nur ein Teil der 
Moglichkeiten des Sol-Gel-Verf ahrens genutzt werden kann. 

Bei einem anderen Verfahren werden aus waErigen Salzlosungen 
uber kontrollierte Wachstumsreaktionen in der Losungsphase 
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monodisperse Partikel hergestellt. Die PartikelgroSe und Par- 
tikelform wird dabei durch verschiedenen Parameter bestimmt. 
Die Bildung monodisperser Partikel macht aber eine sehr exakte 
Abstimmung der Reaktionsparameter notig und fur. ihre Entste- 
hung steht nur ein sehr enger Bereich zur Verfiigung. Zur Ver- 
meidung von Agglomeraten in der Losung wird in hochverdiinnten 
Losungen (10~ 4 bis 10~ S Mol/1) gearbeitet, so dafi sich dieses 
Verfahren wenig fur die Pulverherstellung eignet. 

Bei der Hydrothermalsynthese werden bei erhohten Temperaturen 
und Drucken in Gegenwart von geeigneten Fallungsreagenzien aus 
anorganischen Salzen die entsprechenden Oxide bzw. Hydroxide 
gefallt. Durch geeignete Variation der Reaktionsparameter 
konnen kristalline Produkte mit Primarkristallitgrofien bis 
hinab zu wenigen nm erhalten werden. Die Verarbeitung dieser 
Pulver ist jedoch aufgrund des Vorliegens harter Agglomerate , 
die wahrend der Synthese entstehen, schwierig. 

Wenngleich auch bereits sehr feine Pulver mit Hilfe der Emul- 
sionstechnik hergestellt worden sind, gibt es bislang noch 
kein allgemein anwendbares und verlaSliches Verfahren , das 
es ermoglicht, auf diesem Weg Teilchen mit einer Grofie von 10 
bis 100 nm, insbesondere 5 bis 50 nm, zu erzeugen. Der vor- 
liegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde , ein Ver- 
fahren zur Herstellung nanoskaliger Oxidteilchen enthaltender 
Suspensionen bereitzustellen, die nach geeigneter Entfernung 
der Losungsmittel , Trocknung und gegebenenf alls Calcinierung 
Oxidpulver mit einer durchschnittlichen Teilchengrofie von 
nicht mehr als 50 nm liefern. 

Erf indungsgemaS wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren 
zur Herstellung einer nanoskalige Oxidteilchen enthaltenden 
Suspension, bei dem man eine waSrige Phase, die mindestens ein 
als neutrales, saures oder basisches Oxid(hydrat) ausfallbares 
Element in geloster Form en thai t, in einer organischen Fliis- 
sigkeit unter Bildung einer Wasser-in-6l-Emulsion (W/O-Emul- 
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sion) emulgiert und dann durch Anderung (Anhebung oder Sen- 
kung) des pH-Wertes in den emulgierten Was sertropf chen die 
Ausfallung des Oxids in den Tropfchen bewirkt, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi man als Emulgator eine Mischung aus 
mindestens einem nicht-ionischen Emulgator mit einem HLB-Wert 
von unter 7 und mindestens einem nicht-ionischen Emulgator mit 
einem HLB-Wert uber 9 verwendet, wobei der HLB-Wert der resul- 
tierenden Emulgatormischung im Bereich von 7,5 bis 11,5 liegt, 
und dafi das Volumenverhaltnis von eingesetzter Emulgatormi- 
schung zu waSriger Phase 2,5:1 bis 0,8:1 betragt. 

Das erfindungsgemaSe Verf ahren wird im folgenden naher erlau- 
tert. 

Die in der organischen Flussigkeit zu emulgierende waSrige 
Phase enthalt mindestens ein Element, das durch Anheben oder 
Senken des pH-Wertes als Oxid(hydrat) ausgefallt werden kann, 
in gelds ter Form. 

ErfindungsgemaS bevorzugte Elemente sind solche, die zur Her- 
stellung von Glas bzw. Keramik geeignet sind, Als Beispiele 
hierfiir waren zu nennen Metalle im allgemeinen, insbesondere 
Alkalimetalle (z.B. Li, Na, K) , Erdalkalimetalle (z.B. Mg, Ca, 
Sr und Ba) , andere Hauptgruppen-Metalle , wie z.B, Al, Sn, Pb, 
Bi, Nebengruppen-Metalle wie z.B. Ti, Zr, V, Mn, Nb, Ta, Cr, 
Mo, W, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, und die Lanthaniden, wie z.B. Ce 
und Y. 

Bevorzugte Beispiele fur auszuf allende Oxide sind u.a. ZrC^* 
TiO^, Bleizirkonattitanat (PZT) , BaTiO^ , A1 2°3 YBa 2 Cu 3 0 7 , 
Cr 2 0 3 und F ^ 2 °3 * 

Bevorzugt liegen die obigen Elemente in der emulgierten waS- 
rigen Phase in Form iiirer hydrolysierbaren Salze in Salzkon- 
zentrationen von mindestens 20 und insbesondere mindestens 25 
Gew. -% vor. Im Hinblick auf eine wirtschaf tliche Ausbeute 
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sollte die Salzkonzentration nicht zu niedrig sein, insbeson- 
dere nach Moglichkeit 10 Gew.-% nicht unterschreiten, obwohl 
selbstverstandlich im Falle von in Wasser weniger gut losli- 
cher Verbindungen' auch Konzentrationen von 5 Gew.-% una dar- 
unter akzeptabel sind. Gesattigte Salzlosungen konnen (und 
soilten wenn moglich auch) eingesetzt werden. 

Unter den Salzlosungen sind diejenigen bevorzugt, die (im 
Falle von basischen Oxid ( hydra ten) ) als Anionen solche auf- 
weisen, die sich thermisch leicht zersetzen lassen, insbeson- 
dere Nitrate, Sulfate und Anionen organischer Sauren, wie 
Acetate und Formiate . Es konnen jedoch auch andere Anionen 
eingesetzt werden, wie z.B. die Halogenide , insbesondere die 
Chloride und Bromide. Wolf ramate , Molybdate und Silicate sind 
Beispiele fur Anionen, die im Sauren (pH <7) zu Niederschlagen 
f tihren . 

WaErige Salzlosungen lassen sich nach vielen dem Fachmann 
gelaufigen Verfahren herstellen. " Im einfachsten Fall kann das 
entsprechende Salz einfach in Wasser auf gelds t werden. Eine 
andere Moglichkeit ist z.B. die Dialyse von Salzlosungen! 

Neben Salzlosungen konnen insbesondere auch waSrige Sole ein- 
gesetzt werden. Derartige Sole konnen z.B. hergestellt werden, 
indem man ein Metallalkoxid, das in einem kurzkettigen Alkohol 
gelost ist, durch Zugabe von waSriger Saure hydrolysiert . 
Kaufliche Sole sind z.B. Si0 2 ~Sole, Wasserglas und Bohmitsole. 

Zwecks Bildung einer Wasser-in-6l-Emulsion wird die wafirige 
Phase in einer organischen Flussigkeit emulgiert. Erfindungs- 
gemafi erfolgt die Emulgierung in Gegenwart eines speziellen 
nicht-ionischen Emulgatorsystems , auf das weiter unten naher 
eingegangen wird. 

Als organische Flussigkeit eignen sich prinzipiell alle unter 
den Reaktionsbedingungen inerten, mit Wasser praktisch nicht- 
mischbaren organischen Losungsmittel . Beispiele hierfiir sind 
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(gegebenenfalls halogenierte , insbesondere fluorierte und/oder 
chlorierte) aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof f e 

(z.B. Hexan, Heptan, Decan, Benzinf raktionen, Kerosin, Mine- 
ralol. Benzol, Toluol, Xylol), hohere Alkohole (z.B. Alkohole 
mit 5 bis 7 Kohlenstof fatomen) , Ether (wie z.B. Tetrahydrofu- 
ran, Dioxan, von Polyethylenglykol und Polypropylenglykol 
abgeleitete Ether) , Ester und Ketone. 

ErfindungsgemaS bevorzugt werden als organische Flussigkeit 
Benzinfraktionen (Siedebereich z.B. 50 bis 70°C Oder 100 bis 
140°C) , Hexan, Heptan, Toluol, die Xylole und halogenierte 
Kohlenwasserstof fe, wie z.B. Chloroform und Chlorbenzol. Auf 
jeden Fall sollte der Siedepunkt des Losungsmittels unter 
seiner Zersetzungstemperatur liegen. Da das organische L6- 
sungsmittel spater vorzugsweise quantitativ entfernt wird, 
sollte es keinen zu hohen Siedepunkt aufweisen, insbesondere 
keinen Siedepunkt, der wesentlich liber 180°C liegt. Anderer- 
seits sollte der Siedepunkt auch nicht zu niedrig, d.h. nicht 
wesentlich unter 50°C sein, da sich sonst die spater gegebe- 
nenfalls vorzunehmende Abtrennung des Wassers schwierig ge- 
stalten kann. 

Das beste Losungsmittel fur ein vorgegebenes System hangt von 
vielen Faktoren ab, kann aber vom Fachmann durch einfache 
Routineversuche ermittelt werden. 

ErfindungsgemaS wird als Emulgator ein Gemisch von mindestens 
zwei nicht-ionischen Emulgatoren eingesetzt. Dabei weist min- 
destens einer der Emulgatoren vorzugsweise einen HLB-Wert 
unter 5 und insbesondere unter 3 auf, wahrend mindestens ein 
anderer Emulgator vorzugsweise einen HLB-Wert uber 10 und 
insbesondere uber 11 besitzt (z.B. von 11 bis 15). 

Vorzugsweise wird eine Mischung aus lediglich zwei Emulgatoren 
verwendet. In jedem Fall mufi die resultierende Emulgatormi- 
schung einen HLB-Wert im Bereich von 7,5 bis 11,5, vorzugs- 
weise 8,5 bis 10,5 aufweisen, Besonders bevorzugt ist ein HLB— 
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.Wert von 8,9 bis 10,0. Die Mengenverhal tni s s e der Emulgatoren 
ergeben sich somit aus dem HLB-Wert der individuellen Emulga- 
toren einerseits und dem gewiinschten HLB-Wert der Mischung 
andererseits . 

Die erf indungsgemaS einsetzbaren nicht-ionischen Emulgatoren 
sind dem Fachmann bekannt. Konkrete Beispiele fur erfindungs- 
gemaS besonders geeignete . nicht-ionische Emulgatoren sind 
Sorbitanes.ter von Laurin-, Palmitin-, Stearin- und Olsaure 
(z.B. die unter dem Warenzeichen SPAN ® vertriebenen) f Poly- 
oxyethylenderivate dieser Ester (z.B. die unter dem Warenzei- 
chen TWEEN ® vertriebenen) .und Alkyl (phenol) polyglykolether 
und Fettsaurepolyglykolester (z.B. die unter dem Warenzeichen 
EMULSOGEN ® vertriebenen) . Als weitere Beispiele konnen Emul- 
gatoren vom ARLACEL ®- , PLURONIC ®- , EMULAN ®- , MALOPHEN ®- 
und MALOVET ®-Typ genannt werden. Selbstverstandlich stellen 
die soeben genannten Emulgatoren nur eine kleine Auswahl aus 
den erf indungsgemaS verwendbaren Emulgatoren dar. 

Bei der Auswahl der Emulgatoren sollten vorzugsweise solche 
berucksichtigt werden, die sich strukturell moglichst ahnlich 
sind. Dies ist z.B. bei dem Paar Tween ® 80/Emulsogen ® OG der 
Fall. Tween® 80 (HLB-Wert = 15) ist ein Polyoxyethylen (20)- 
Sorbitanmonooleat , wahrend Emulsogen ® OG (HLB-Wert = 3) eben- 
falls ein Olsaureester (6lsaurepolyglycerinester ) ist. 

Von Vorteil ist es weiterhin, wenn zwischen Dispergiermedium 
(Olphase) und Emulgatorsystem ebenfalls eine moglichst grofie 
strukturelle Ahnlichkeit vorhanden ist. Zum Beispiel eignet 
sich fur das obige Emulgatorpaar Petrolether wesentlich besser 
als etwa Xylol. 

Die erf indungsgemafi verwendete Emulgatormischung wird in einem 
Volumenverhaltnis zur wafirigen Phase von 2,5:1 bis 0,8:1, 
vorzugsweise 2:1 bis 1:0,9 und insbesondere 1,5:1 bis 1:1 
verwendet . 
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Der erfindungsgemafi eingesetzte Emulgator wirkt unter anderem 
als Schutzkolloid und kann demgema£ die Agglomeration von 
nanoskaligen Partikeln verhindern. Dies kann sich auch beim 
Calcinieren der feinen Partikel positiv auswirken, da sich die 
vorliegenden Emulgatoren erst: bei Temper aturen £ 400 °C voll- 
standig zersetzen und bei diesen Temperaturen die Desaktivie- 
rung der Partikeloberf lache durch Abspaltung von H 2 0 schon 
weit f ortgeschritten ist r was ein Zusammenwachsen der Partikel 
verhindert bzw. minimiert. 

Insbesondere wenn auf die Herstellung von monodispersen Pul- 
vern Wert gelegt wird, kann es von Vorteil sein, neben der 
erfindungsgemaS verwendeten Emulgatormischung noch ein Hilf s- 
additiv zu verwenden, das bevorzugt ausgewahlt wird aus hohe- 
ren Alkoholen, insbesondere solchen mit 8 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen, wie z.B. Octanol, Decanol, Dodecanol und Tetradecanol . 
Vorzugsweise wird ein derartiges Hilfsadditiv in Mengen von 
0,1 bis 15, insbesondere 0,5 bis 10, ganz besonders bevorzugt 
1 bis 5 Volumen-%, bezogen auf die Emulsion, eingesetzt. 

Die Verwendung eines Hilf sadditives (z.B. Octanol) wirkt sich 
in vielerlei Hinsicht positiv aus und wird deshalb erf indungs- 
gemafi (insbesondere bei hdheren W/O-Verhaltnissen) bevorzugt. 
Insbesondere ermdglicht es die Verwendung eines derartigen 
Kilf sadditivs , die zu verwendende Emulgatormenge erheblich zu 
senken, ohne daS dadurch gleichzeitig eine VergroSerung der 
emulgierten Wasssertropf chen in Kauf genommen werden muS. Dies 
ist vom wirtschaf tlichen standpunkt aus vorteilhaft, da da- 
durch entweder bei konstanter Tropf chengroSe Emulgator einge- 
spart werden kann (was aucii zu einer ge ringer en Umweltbela- 
stung fuhrt) oder bei konstanter Emulgatormenge die Tropf chen- 
groSe verringert werden kann (was sonst nur durch eine vom 
wirtschaf tlichen Standpunkt aus gesehen unerwiinschte Erniedri- 
gung des Volumenverhaltnisses waSrige Phase/Olphase moglich 
ist) . 
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Durch Zusatz eines Hilf sadditivs "lafit sich auch die Salzkon- 
zentration in den Wassertropf chen erhohen, ohne die Stabilitat 
der Emulsion zu gefahrden, was eine Erhohung der Pulveraus- 
5 beute ermoglicht. 

SchlieSlich kann man durch Zusatz eines Hilf sadditivs in vie- 
len Fallen eine ansonsten bimodale TeilchengroSenverteilung 
in eine monomodale Verteilung umwandeln. 

10 

Hinsichtlich des Volumenverhaltnisses Hilf sadditiv/Emulgator- 
system ware zu bemerken, dafi Werte >1:1 in der Regel zu keinen 
-stabilen Emulsionen fuhren. Ein optimales Verhaltnis liegt in 
der Regel im Bereich von 0,05:1 bis 0,5:1, insbesondere von 
15 0,07:1 bis 0,3:1. 

Besonders bei grofien W/O-Verhaltnissen kann eine zu hohe Emul- 
gatorkonzentration iiberdies eine (unerwunschte) bimodale Teil- 
chengrofienverteilung nach sich Ziehen. 

20 

Das Volumenverhaltnis wafirige Phase/Olphase (organische Fliis- 
sigkeit) betragt erfindungsgemaS vorzugsweise 0,1:1 bis 0,5:1 
und insbesondere 0,15:1 bis 0,3:1. Wahrend es keinen prak- 
tischen Minimalwert fur den Volumenanteil der wafirigen Phase 

25 gibt, wird die Obergrenze des Volumenanteils der wafirigen 

Phase durch den Inversionspunkt bestimmt (d.h. den Ubergang 
von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion) . Der Inversions- 
punkt ist fur jedes System spezifisch und kann auf einfachem 
Wege bestimmt werden (z.B. durch Best immung der Anderung der 

3 0 Leitfahigkeit) . Allgemein kann jedoch festgestellt werden, da£ 

mit steigendem Wasseranteil die Stabilisierung kleinster 
Tropfchen immer schwieriger wird. AuSerdem kann ein starker 
Anstieg der Viskositat Probleme bei der Fallung bereiten, 
insbesondere bei Verwendung von Phasentransf erkatalysatoren 

3 5 (siehe unten) , da die Austauschgeschwindigkeit derselben mit 

steigender Viskositat stark abnimmt. Es sind daher moglichst 
diinnflussige Emulsionen erstrebenswert und dazu sollte der 
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Volumenanteil der wafirigen Phase an der Emulsion 30% nicht 
uberschreiten. Weiterhin hangt der Existenzbereich einer sta- 
bilen (Mikro) emulsion sowohl voir Verhaltnis waSrige Phase/6l- 
phase als auch vom Verhaltnis Emulgatormischung/waSrige Phase 
(und von der Zugabe eines Hilf sadditivs) ab. 

2ur Herstellung der Emulsion konnen dem Factoann bekannte 
Techniken eingesetzt werden. Z.B. kann man das Emulgatorsystem 
zunachst in der organischen Flussigkeit ldsen und dann die 
wa£rige Phase auf einmal oder schrittweise z.B. unter Riihren 
zugeben. Die Herstellung der Emulsion erfolgt vorzugsweise bei 
Raumtemperatur oder leicht erhohten Temper aturen (z.B. 40 bis 
50°C) . Es konnen z.B. Ultraschallgerate oder Rotor-Stator- 
Systeme mit hoher Schergeschwindigkeit verwendet werden, aber 
auch Magnetriihrer (fur Tropf chengrofien um 500 ran und darun- 
tier) . Die GroSe der entstehenden Oxidteilchen wird insbesonde- 
re durch die Tropf chengroSe der Emulsion und den Feststoff- 
gehalt der wafirigen Losung bestimmt. Je gro£er die emulgierten 
Was s er tropf chen r des to grofier werden auch die Oxidteilchen in 
der Suspension. Vorzugsweise liegt die Obergrenze ftir die 
Tropf chengroSe in der Emulsion bei 500 nm. Die bevorzugte 
Untergrenze fur die Tropf chengroSe hangt von der gewunschten 
GroSe der Oxidteilchen ab. Es ist jedoch zu berucksichtigen, 
daS die TeilchengroSe nach der Entfernung des Wassers um ein 
Vielfaches kleiner sein kann als die urspriingliche Tropf chen- 
groSe . 

Zur Bildung der W/O-Emulsion kann z.B, auch so vorgegangen 
werden, daS man eine O/W-Emulsion durch Zugabe von organischer 
Flussigkeit in eine W/O-Emulsion umwandelt. 

Die im erf indungsgemaSen Verfahren erf orderliche Anderung 
(Erhohung bzw. Senkung) des pH-Wertes in den emulgierten Was- 
sertropfchen zwecks Ausfallung der neutralen,sauren oder basi- 
schen Oxid(hydrat) e kann prinzipiell durch Zugabe einer jeden 
basischen bzw. sauren Verbindung, die sich in der waSrigen 
Phase in ausreichendem MaSe lost, bewerkstelligt werden. Vor- 
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zugsweise wird ±m erfindungsgemaSen Verfaliren die pH-Wert- 
Erhohung durch Zugabe von (gegebenenfalls gasf ormigem) Ammoni- 
ak und/oder organischen Basen (z.B. Aminen wie Dimethylamin, 
Triethylamin, usw.) bewerkstelligt . Diese Verbindungen haben 
den Vorteil, daS sie spater durch entsprechende thermische 
Behandlung der Oxidteilchen rucks tandsf rei daraus entfernt 
werden konnen. Zur pH-Wert-Senkung konnen z.B. anorganische 
und organische Sauren wie HC1 und Essigsaure eingesetzt wer- 
den. Dies gilt insbesondere fur Oxidsysteme , die keine Anionen 
einbinden, wie z.B. Mo0 3 , W0 3 , Si0 2 /Ti0 2 , Ge0 2 /Ti0 2 usw. 

GemaS einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm der vo::lie- 
genden Erfindung wird zur Anhebung oder Absenkung des pH-Wer- 
tes eine als Phasentransf erkatalysator wirkende Verbindung zur 
organischen Phase gegeben, wobei diese Verbindung die Fahig- 
keit hat, die in den emulgierten Wassertropf chen vorhandenen 
Anionen bzw. Kationen (z.B. NH 4 +) durch Hydroxidionen bzw. 
Protonen zu ersetzen und so die Ausfallung des Oxid (hydrat ) s 
in den Tropfchen zu bewirken. 

Die als Phasentransf erkatalysator wirkende Verbindung kann 
im Falle der Anhebung des pH-Wertes z*.B. eine quaternare Ammo- 
nium-/ Phosphonium- oder andere Oniumverbindung sein. Auch 
Kronenether und Kryptanden sind erf indungsgemafc u.a. geeignet. 

Wegen ihrer leichten Zuganglichkeit und ihres Preises werden 
Ammoniumverbindungen bevorzugt. Besonders bevorzugte Beispie- 
le sind die quaternaren Ammoniums al ze , insbesondere Tetraal- 
kylammoniumchloride f -bromide und -jodide. In diesen Tetraal- 
kylammoniumsalzen weisen die Alkylreste, die gleich oder ver- 
schieden sein konnen, vorzugsweise 1 bis 20 Kohlenstof f atome 
auf . Die Gesamtkohlenstof f zahl sollte so hoch sein, da£ sich 
die Salze in Wasser praktisch nicht mehr losen und liegt des- 
halb bevorzugt uber 15, insbesondere uber 20. Als besonders 
geeignete Vertreter haben sich Tetraalkylammoniumsalze erwie- 
sen, die uber zwei bis drei lange Reste (z.B. mit 8 bis 20 
Kohlenstof fatomen) und einen oder zwei kurze Alkylgruppen 
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(z.B. ein oder zwei Methyl- oder Ethylgruppen) verfiigen. Ein 
Beispiel hierfur ist die Didodecyldimethylammoniumbromid. 
Eine weitere bevorzugte Klasse von Tetraalkylammoniumsalzen 
sind diejenigen, die tiber einen langen Kohlenwassers toff rest 
(z.B. mit 16 oder mehr Kohlenstof f atomen) und drei kurze Al- 
kylgruppen (z.B. Methyl- oder Ethylgruppen) verfiigen. Ein 
Beispiel hierfur ist Octadecyltrimethylammoniumbromid. All- 
gemein kann gesagt werden, daS Tetraalkylammoniumsalze mit 
voneinander verschiedenen Resten in der Regel vorteilhaf ter 
sind als solche mit vier identischen Resten, Die Alkylreste 
konnen auch substituiert sein, z.B. durch eine Phenylgruppe . 
Bei der Wahl des Tetraalkylammoniumsalzes muE auch bedacht 
werden, dafi Salze mit langen Alkylketten als Tenside wirken 
konnen. Demgemafi muS durch einfache Routineversuche fur .leden 
Einzelfall festgestellt werden, welcher Phasentransf erkataly- 
sator sich am besten eignet. 

Geeignete Phasentransf erkatalysatoren bei einer angestrebten 
Senkung des pH-Wertes sind z.B, Carbonsauren mittlerer Ketten- 
lange (z.B. C 3~ c ig) * ^ e als solche und insbesondere in Salz- 
form eine ausreichende Loslichkeit im organischen Medium $uf- 
weisen (z.B. Stearinsaure, Laurinsaure und Olsaure) . 

Die als Phasentransf erkatalysator wirkende Verbindung kann in 
der organischen Flussigkeit oder aber auch in der fertigen 
Emulsion geldst werden. Dies kann bei Raumtemperatur oder 
leicht erhohter Temperatur vorzugsweise unter Riihren gesche- 
hen. Wenn es moglich ist, die als Phasentransf erkatalysator 
wirkende Verbindung bereits vor dem Emulgiervorgang in der 
organischen Phase zu losen, so hat dies den Vorteil, dafi die 
Wiederverwendung der organischen Phase vereinfacht wird. 

Urn die Auflosung des Phasentransf erkatalysators in der organi- 
schen Flussigkeit oder in der organischen Phase der Emulsion 
zu erleichtern, wird es bevorzugt, ihn vor der Zugabe zum 
System in einem mdglichst kleinen Volumen eines guten Ldsungs- 
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mittels, insbesondere eines Alkohols mit 4 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise Hexancl, Hep'tanol oder Octanol zu losen. 
Das Losungsmittel fiir den Phasentransf erkatalysator sollte 
praktisch wasserunloslich sein, damit in der Emulsion eine 
saubere Phasentrennung sichergestellt wird und ist vorzugs- 
weise identisch mit dem oben beschriebenen Hilf sadditiv. 

Die als Phasentransf erkatalysator wirkende Verbindung, z.B. 
das Tetraalkylammoniumsalz , kann bereits in der Hydroxidform 
und auch in stochiometrischen Mengen, bezogen auf die in der 
wassrigen Phase vorhandenen auszutauschenden Anionen, einge- 
setzt werden. Bevorzugt wird die als Phasentransf erkatalysa- 
tor wirkende Verbindung jedoch in unterstochiometrischen Men- 
gen, insbesondere 1 bis 20%, bevorzugt 5 bis 10%, bezogen auf 
die in der wassrigen Phase vorliegenden auszutauschenden Anio- 
nen, verwendet. In diesem Fall sollte der Phasentransferkata- 
lysator selbstverstandlich absatzweise oder kontinuierlich 
regeneriert werden. GemaS einer besonders bevorzugten Aus- 
fuhrungsf orm der vorliegenden Erfindung erfolgen Austausch der 
Anionen und Regenerierung des Phasentransf erkatalysators 
gleichzeitig. Wenn der Phasentransf erkatalysator gleich zu 
Beginn in der Hydroxidform vorliegt, hat dies den zusatzlichen 
Vorteil, daS der erste Austausch spontan erfolgt und sich 
sofort an der Oberflache der Wassertropf chen Hydroxide bilden, 
was die Emulsion wesentlich stabilisiert , so dafi diese Vor- 
gehensweise besonders bei wenig stabilen Emulsionen zu empf eh- 
len ist. 

Als Regeneriermittel fiir die als Phasentransf erkatalysator 
wirkende Verbindung werden vorzugsweise (anionische bzw. kat- 
icnische) Ionenaustauscherharze verwendet* 

Erf indungsgemafi geeignete Ionenaustauscherharze sind die ge- 
brauchlichen und im Handel erhaltlichen . Auch anorganische 
Ionenaustauscher konnen Verwendung finden. 
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Die Regenerierung der als Phasentransf erkatalysator wirkenden 
Verbindung kann auf verschiedene- Art und Weise durchgefuhrt 
werden. Zum Beispiel kann man die Emulsion zusammen mit dem 
Phasen trans f erkatalysator durch eine Ionenaustauschersaule 
leiten, wobei man die Verweilzeit der Emulsion auf der Saule 
so bemiSt, da£ Austausch und Regenerierung des Phasen trans - 
f erkatalysators vollstandig sind. Zu diesem Zweck kann man 
die Emulsion auch mehrmals uber die Saule leiten. Wie bereits 
oben erwahnt, ist es aber auch mdglich, den Phasentransf erka- 
talysator in stochiometrischen Mengen einzusetzen, ihn nacb 
erfolgtem Austausch abzutrennen, zu regenerieren und erneut 
einzusetzen. 

Nach der (vollstandigen) Ausfallung des gewiinschten Oxid(hy- 
drat) s liegt die ursprunglich eingesetzte Emulsion in Form 
einer Suspension von nanoskaligen Oxid(hydrat) teilchen vor. 
Aus dieser Suspension wird das Wasser vorzugsweise abgetrennt, 
urn die Teilchen zu verdichten und zu stabilisieren. Zu diesem 
Zweck wird das Wasser z.B. azeotrop (vorzugsweise bei Normal- 
druck) abdestilliert . Geringe Mengen von in der wassrigen 
Phase gelosten Hydroxiden fallen durch den Wasserentzug noch 
aus. Azeotrope Gemische mit 20 bis 40% Wasser erreicht man 
z.B. durch den Zusatz von wenig (z.B. 10 Volumenprozent der 
Wasserphase) Butanol und/oder Pentanol, also Alkoholen, die 
noch in einem.gewissen Mafie mit H 2 0 mischbar sind, zu Wasser- 
Petroleumbenzin-Gemischen. Die Abtrennung des Wassers aus dem 
Destillat kann durch eine Wasserfalle nach Dean-Stark erfol- 
gen. Die organische Phase wird vorzugsweise ebenfalls abde- 
stilliert und dann gegebenenf alls zuruckgefuhrt . 

Die so herges tell ten Oxidteilchen konnen dann getrocknet wer- 
den. Die so erhaltenen Pulver konnen in ublicher Weise weiter- 
verarbeitet werden, indem man sie z.B. calciniert und an- 
schlieSend gegebenenfalls durch Pressen und Sintern in Form- 
korper umwandelt. Die erhaltene Pulversuspension kann aber 
auch direkt oder nach der Wasserentf ernung weiterverarbeitet 
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werden, indem man sie z.B. einer Filterpresse zufuhrt una dort 
zu Formkorpern verarbeitet. 

Das folgende Beispiel erlautert das erf indungsgemafie Verfah- 
ren, ohne es zu beschranken. 

BEISPIEL 1 

Zu 50 ml Petrolether (Siedebereich 50 bis 70°C) wurden je 5 
■ ml EMULSOGEN ® OG und TWEEN ® 80 gegeben. Nach vollstandiger 
Auflosung der Emulgatoren wurden 10 ml Wasser, in denen 10 
Gew.-% Cr(N0 3 ) 3 oder FeCl^ Oder Al (N0 3 ) 3 gelost waren, zuge- 
tropft. AnschlieSend wurden 3 ml n-Octanol zugesetzt. Eine 
Ultraschallbehandlung des resultierenden Zweiphasensys terns 
fiihrte zu einer klaren durchscheinenden Emulsion. Die Fallung 
der entsprechenden Hydroxide bzw. Oxide erfolgte, indem gas- 
formiges NH^ durch die Emulsion geleitet wurde. Durch die 
Fallung der Oxide bzw. Hydroxide nahmen die Emulsionen die 
typische Farbe dieser Verbindungen an, waren aber unverandert 
transparent. Das Wasser wurde durch azeotrope Destination 
entfernt und der Petrolether wurde anschliefiend ebenfalls 
abdestilliert . Es wurde eine durchscheinende Masse erhalten, 
in der die Pulverpartikel dispergiert waren. Durch Kalzinieren 
zwischen 200 und 400°C (z.B. 5 h bei 350°C) wurde daraus ein 
Pulver erhalten . 

In den obigen Emulsionen betrug die Tropf chengrofie am Anfang 
ungefahr 260 nm und verringerte sich nach der Reaktion mit 
Ammoniak nur wenig auf 200 nm. Im Falle des Chromsalzes 
betrug die PartikelgroSe nach der azeotropen Entfernung des 
Wassers jedoch .nur noch ca. 20 nm. Im Falle von AlCNO-j)^ 
wurde nach Kalzinieren des Rucks tandes (8 h bei 35 0°C) Bohmit 
mit einer einheitlichen Teilchengrofie von 20 nm erhalten und 
im Falle von FeCL^ betrug die Teilchengrofie des Fe 2 0-j-Pulvers 
nach 5 h bei 3 50°C ebenfalls einheitlich 20 nm. 
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Daraus kann man ersehen, da£ die Prazipitate in den Tropfchen 
sehr locker gepackt sind und durch einfache azeotrope Destil- 
lation verdichtet werden konnen. Zur Herstellung nanoskaliger 
Pulver ist es also nicht notig, dafi die Tropf chengroSe der 
Ausgangsemulsion bereits genauso gering ist wie die gewiinsch- 
te PartikelgroSe. 

BEISPIEL 2 

In Beispiel 1 wurde als wafirige Phase z.B, eine 10 Gew.-%ige 
waSrige Losung von z.B. Cr(N0 3 ) 3 eingesetzt. Da dieses Chom- 
salz in Wasser sehr gut loslich ist, kann liber die entspre- 
chende emulgierte Salzlosung das Oxid in guter Ausbeute herge- 
stellt werden. Von in Wasser schwerloslichen Salzen konnen 
jedoch nur sehr verdiinnte Losungen hergestellt werden und aus 
den entsprechenden Emulsionen konnen daher die Oxidpulver auch 
nur in geringer Ausbeute synthetisiert werden. Um auch der- 
artige Oxidpulver in guter Ausbeute herstellen zu konnen, muS 
deshalb ein anderer Weg zur Herstellung der waSrigen Phase 
beschritten werden, z.B. uber die Herstellung eines Sols. 

55 g einer Losung von 70 Gew.-% Zr (O-n-C^R^ ) 4 in n-Propanol 
wurden in 400 ml Ethanol gelost und es wurde eine Mischung aus 
11 ml HNO^ (65 Gew.-%) und 12,5 ml Wasser zugetropft. Das 
Losungsmittel wurde daraufhin bei 50°C und 20 kPa entfernt. 
Nach Zugabe von 249 ml H 2 0 entstand ein Sol, das 10 Gew.-% Zr- 
Salz enthielt. Dieses Sol wurde in Petrolether emulgiert, 
wobei das Volumenverhaltnis Sol: Petrolether 0,2:1 betrug. Die 
organische Phase zeigte dabei ein Volumenverhaltnis Petrol- 
ether/Emulgator (wie in Beispiel 1) /n-Octanol von 10:1:0,6. 

Durch Einleiten von Ammoniakgas in die Emulsion wurde Fest- 
stoff gebildet, worauf nach Zugabe von 10 Vol-% n-Butanol 
(bezogen auf die wafirige Phase) das Wasser azeotrop abdestil- 
liert und dadurch die Suspension verdichtet wurde. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels und Kalzinieren des Ruckstandes (5 
h bei 350°C) wurde ein Zr0 2 -Pulver erhalten. Bei der Verdich- 
t.ung des Prazipitates verringerte sich die PartikelgroSe von 
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240 nm auf 10 run. Das kalzinierte Pulver wies ebenfalls eine 
(sehr einheitliche) Partikelgrp&e von ca. 10 nm auf. Die ein- 
zelnen Partikel waren nur noch sehr schwach aggloiueriert, was 
auf die oberf lachenpassivierende Wirkung des Emulgatorsys.tems 
zuriickzuf uhren ist. 

BEISPIEL 3 

Durch das im folgenden beschriebene Verf ahren las sen sich auch 
Mehrkomponentensysteme (z.B. Y 2 0-j-stabilisiertes Zr0 2 ) her-'" 
stellen. Als wafirige Phase diente ein Zr-Sol (vgl. Beispiel 
2) , in dem Y(N0-j)-j gelost wurde (3-8 Mol-%, bezogen auf Zr) . 

11 g einer Losung von 70 Gew.-% Zr (0-n-C 3 H 7 ) 4 in n-Propanol 
wurden in 80 ml Ethanol gelost und es wurde eine Mischung aus 
2,2 ml HN0 3 (65 Gew.-%) und 2,5 ml H 2 <D zugetropft. Das L6- 
sungsmittel wurde anschliefiend bei 50 °C und 20 kPa entfernt. 
Nach Zugabe von 23,76 ml Wasser, in dem 0,4 g Y(N0 3 ) 3 gelost' 
waren, entstand ein Sol, das 20 Gew.-% Salz enthielt. Der 
Y 2°3~ GetLalt des Zr " Sols t>etrug .3 Mol-% . Dieses Sol wurde in 
Petrolether emulgiert, wobei das Volumenverhaltnis Sol : Pe» 
trolether 0,2 : 1 betrug. Die organische Phase zeigte dabei 
ein Volumenverhaltnis Petrolether / Emulgator (wie in Bepsiel 
1) V n-Octanol von 5 : 1 : 0,17. 

Der Feststoff wurde durch Einleiten von Ammoniakgas in die 

• 

Emulsion gebildet. Nach Zugabe von 10 Vol . -% n-Butanol (bezo- 
gen auf die wafirige Phase) wurde das Wasser durch azeotrope 
Destination entfernt und die Suspension verdichtet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand kalziniert 
(5 h bei 380°C) . Das erhaltene Pulver, Y 2 0 3 ~stabilisiertes 
ZrO_ 2 (tetragonal) , wies Partikelgrofcen zwischen 3 und 5 nm 
auf. Die einzelnen Partikel waren auch hier nur noch schwach 
agglomeriert , was auf die oberf lachenpassivierende Wirkung des 
Emulgators zuruckzuf uhren ist. 
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1. Verfahren zur Herstellung eiher nanoskalige Oxidteilchen 
enthaltenden Suspension, bei dem man eine wassrige Phase, 
die mindestens ein als neutrales, saures Oder basisches 
Oxid(hydrat) ausfallbares Element in geloster Form ent- 
halt, in einer organischen Fliissigkeit unter Bildung 
einer Wasser-in-6l-Emulsion emulgiert und dann durch 
Anderung des pH-Wertes in den emulgierten Wassertropf chen 
eine Ausfallung des Oxid (hydrat) s in den Tropfchen be- 
wirkt, dadurch gekennzeichnet, da£ man als Emulgator eine 
Mischung aus mindestens einem nicht-ionischen Emulgator 
mit einem HLB-Wert von' unter 7 und mindestens einem 
nicht-ionischen Emulgator mit einem HLB-Wert uber 9 ver- 
wendet, wobei der HLB-Wert der resultierenden Emulgator- 
mischung im Bereich von 7,5 bis 11,5 liegt, und da£ das 
Volumenverhaltnis von eingesetzter Emulgatormischung zu 
wa£>riger Phase 2,5:1 bis 0,8:1 betragt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJB 
mindestens ein Emulgator mit einem HLB-Wert unter 5 und 
insbesondere unter 3 verwendet wird. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet , da£ mindestens ein Emulgator mit einem 
HLB-Wert uber 10 und insbesondere uber 11 verwendet wird. 

4 . Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi der HLB-Wert der resultierenden Emul- 
gatormischung im Bereich von 8,5 bis 10,5 und insbesonde- 
re von 8,9 bis 10 liegt. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Volumenverhaltnis von Emulgator- 
mischung zu wafiriger Phase 2:1 bis l:0 f 9 und insbesondere 
1,5:1 bis 1:1 betragt. 
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6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche I bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Volumenverhaltnis waSrige Pha- 
se/Olphase in der Emulsion 0,1:1 bis 0,5:1 una insbeson- 
dere 0,15:1 bis 0,3:1 betragt. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet , dafi als waSrige Phase eine Salzlosung 
verwendet wird und in den Wassertropf chen die Salzkon- 
zentration vorzugsweise mindestens 20 Gew.-% betragt . 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man zusatzlich zur Emulgatormischung 
mindestens einen alipha£ischen Alkohol mit 8 bis 15 Koh- 
lenstof f atomen, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 
Volumen-%, bezogen auf die Emulsion, und in einem Volu- 
menverhaltnis zur Emulgatormischung von hochstens 1:1 
einsetzt . 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , dafi es sich bei dem als Oxid (hydrat ) 
auszuf allenden Element urn mindestens eines aus der Gruppe 
der Erdalkalimetalle , insbesondere Barium, der Lanthani- 
den, insbesondere Yttrium, der Nebengruppenmetalle , ins- 
besondere Titan, Zirkonium, Niob, Tantal und Wolfram, 
und/oder urn Aluminium, Zinn, Blei handelt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als organische Flussigkeit ein gege- 
benenfalls halogenierter aliphatischer Oder aromatischer 
Kohienwasserstof f Oder eine Mischung davon eingesetzt 
wird. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daS (wenigstens) ein basisches oder 
neutrales Oxid (hydrat) ausgefallt wird und der pH-Wert 
in den Tropfchen angehoben wird. 
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , daS 
die Anhebung des pH-Wertes' durch Zugabe von Ammoniak 
und/oder eines organischen Amins oder mit Hilfe eines 
Phasentransf erkatalysators bewerkstelligt wird. 

13- Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet:, daS 
der Phasentransf erkatalysator ein Ammoniums alz , insbeson- 
dere ein Tetra (ar) alkylammoniumhalogenid, ist. 

14. Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen Oxidteilchen, 
dadurch gekennzeichnet, da£ man aus einer gemafi dem Ver- 
fahren irgendeines der Anspriiche ' 1 bis 13 hergestellten 
Suspension das Wasser. una die organische Flussigkeit 
vorzugsweise durch (azeotrope) Destination entfernt, die 
erhaltenen Teilchen trocknet und gegebenenf alls calci- 
niert . 

15, Nanoskalige Oxidteilchen, erhaltlich gemafi dem Verfahren 
von Anspruch 14. 

16. Verwendung der Oxidteilchen gemaS Anspruch 15 zur Her- 
stellung von Formkdrpern, insbesondere keramischen Kor- 
pern. 
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